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摘要:采用戊基化格式衍生法，GC-FPD 分析了厦门港周边 海 域 9 个 小 岛 屿 分 布 的 疣 荔 枝 螺 ( Thais clavigera) 体 内 3 种 丁 基 锡
化合物(butyltins) 和 3 种苯基锡化合物(phenyltins) 的存在形态与分布特征 . 结果表明，丁基锡化合物总浓度 (Σ BTs) 为 0. 3
～ 70. 6 ng·g － 1 ，平均值 为 28. 8 ng·g － 1 ，以 一 丁 基 锡 化 合 物 ( MBT) 为 主 . 苯 基 锡 化 合 物 总 浓 度 (Σ PhTs) 为 nd ～ 18. 8
ng·g － 1 ，平均值为 7. 9 ng·g － 1 ，以三苯基锡化合物为主 . 厦门港周边海域以丁 基 锡 化 合 物 为 主 要 污 染 物，占 到 总 有 机 锡 化 合
物 (Σ OTs) 的 74. 3% ～ 96. 8% . 疣荔枝螺体内 (Σ BTs) 和(Σ PhTs) 呈现从厦门港内到港外逐渐降低的趋势 . 疣荔枝螺体
内 TBT 和 TPhT 的浓度显示良好的相关关系(R2 = 0. 710 9，p < 0. 01) ，说明 TPhT 和 TBT 来源趋同，即来源于船舶防污涂料，或
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Abstract:Occurrence and distribution of 6 organotin compounds including butyltin and phenyltin species were detected in Thais
clavigera which were collected from 9 coastal areas sites around Xiamen Coast，by pentylized derivatization，GC-FPD. Results
indicated that all Thais clavigera samples were contaminated with organotin compounds. The concentrations in Thais clavigera soft
bodies varied from 0. 3 to 70. 6 ng·g － 1 with a mean value of 28. 8 ng·g － 1 for butyltin compounds，and from nd to 18. 8 ng·g － 1 with
a mean value of 7. 9 ng·g － 1 for phenyltin compounds，respectively. MBT and TPhT were high levels in butyltin compounds and
phentyltin compounds， respectively. In addition，butyltin compounds were the dominant contaminates in all samples with high
percentage from 74. 3% to 96. 8% . There was a significant correlation between TBT and TPhT (R2 = 0. 710 9，p < 0. 01) . This result
showed that both TBT and TPhT came from antifouling paints for ships or for mariculture nets. Compared with those data reported from
the other regions around southeast coast of China，present study reveals that contaminated level of organotin compounds in Thais
clavigera are relatively lower in Xiamen Coast. But it is higher than those in 2002.
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有机锡化合物( organotin compounds，OTs) 是一
类对水生生物具有毒性效应的有机金属化合物，尤
其是作为抗生物附着类防污涂料的三丁基锡化合物
(Tributyltin，TBT) 和 三 苯 基 锡 化 合 物 ( Triphenyltin，
TPhT) 对腹足 生 物 具 有 很 强 的 内 分 泌 干 扰 作 用［1］.
发达国家和地区因此制定法律法规限制有机锡类防
污涂料的使用
［2］. 疣荔枝螺(Thais clavigera) 是沿海
潮间带礁岩上常见的腹足生物 . 由于其寿命时间长，
个体移动性低以及长年生活在固定区域，尤其是对
OTs 的污染十分 敏 感，因 而 可 以 充 分 地 反 映 当 地 的
环境条件
［3，4］. 研 究 表 明 港 口 码 头 周 边 海 域 包 括 疣
荔枝螺在内 的 多 种 腹 足 生 物 均 受 到 OTs 不 同 程 度
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的污染
［5 ～ 12］.
近几年 来，国 内 学 者 对 于 厦 门 港 周 边 海 域 的
OTs 污染状况也 做 了 研 究，但 是 主 要 是 针 对 港 内 水
体和沉积物的污染水平以及腹足生物的性畸变调查
等方面





法对厦门周边海域疣荔枝螺体内的 TBT 和 TPhT，以
及代谢产 物 一 丁 基 锡 (Monobutyltin，MBT)、二 丁 基
锡 ( Dibutyltin，DBT )、一 苯 基 锡 ( Monophenyltin，
MPhT)、二苯基锡(Diphenyltin，DPhT) 共 6 种 OTs 进
行分析测定，以分析有机锡污染现状、空间变化趋势
和污染特征，并 初 步 探 讨 OTs 的 污 染 来 源，以 期 为




2006 年 7 月 针 对 厦 门 周 边 海 域 的 重 点 区 域 进
行样品采集 . 采样点分别位于厦门西港的宝珠屿、镜
台屿、火烧屿、大屿和鼓浪屿，西南海域的白城、白石
炮台和 会 展 中 心 以 及 位 于 东 部 海 域 的 大 嶝 岛 ( 图
1) ，共 计 9 个 站 位 . 在 退 潮 时 采 集 潮 间 带 的 疣 荔 枝
螺 . 活体带回实验室后分析 . 先测量并记录所采集疣
荔枝螺的个体体重、壳长、壳宽，后用铁锤敲破螺壳，
取出软体部分，用解剖剪沿腮下腺剪开外套膜观察
并记录雌雄个体的性别特征 ( 表 1) . 各站位的疣荔
枝螺样品则经性别判定后分成雌雄两组，最后各取






Fig. 1 Map of Xiamen Coast indicating the sites ( S1 to S9)
where Thais clavigera were collected
表 1 厦门海域疣荔枝螺采样数据
Table 1 A summary of Thais clavigera study in Xiamen Coast
采样地点 编号 经纬度 个数 雌雄比
壳长 /mm 壳重 / g




































20 11∶ 9 29. 05 ～ 38. 21 27. 31 ～ 36. 94 4. 6 ～ 7. 6 3. 9 ～ 5. 7
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1. 2 试剂
三丙基氯化锡、苯基氯化锡和丁基氯化锡混合
标准 品 购 于 美 国 AccuStandard Inc. ，溴 代 正 戊 烷
(GC 级，> 98% ) 购于 TOKYO KASEI KOGYO. Co. ，
Ltd. 镁 带 (AR，> 98% )、硫 酸 (AR，98% )、冰 醋 酸
(AR，99. 8% )、氯化钠 (AR) 和无水硫酸钠 (AR) 购
于 上 海 国 药 集 团 . 吡 咯 烷 二 硫 代 氨 基 甲 酸 铵
(APDC) (98% ) ，佛 罗 里 土 ( Florisil) (60 ～ 100 目 )
购于美 国 ACROS 公 司 . 正 己 烷 ( HPLC 级 )、丙 酮
(HPLC 级) 和甲苯(HPLC 级) 均购于美国 TEDIA 公
司，苯(HPLC 级) 来自天津精细化工 .
有机锡标准 溶 液 配 制 成 100 μg·mL － 1 正 己 烷
贮备液并保存 于 4℃ 冰 箱 中，工 作 溶 液 则 根 据 需 要
进行配制 . APDC 配 制 成 0. 5% 的 水 溶 液 . 镁 带 的 处
理:使用砂纸磨去其表面氧化层后并剪成细屑状 .
正戊 基 溴 化 镁 ( n-C5H11 MgBr) 格 氏 试 剂 的 制
备:将 7. 2 g 处理过的镁屑，50 mL 重蒸无水乙醚加
入 500 mL 三口瓶中，加热回流条件下逐滴 加 入 40
mL 溴代正戊烷和 20 mL 重蒸无水乙醚混合溶液，并
加入一粒碘固体引 发 反 应 . 回 流 8 ～ 10 h 至 镁 屑 完




皿洗涤干净后在450℃ 下灼烧 4 h 后使用 .
1. 3 样品的前处理
疣荔枝螺样品前处理 方 法 在 Abalos 等［18］描 述
的方法基础上加以改进 . 称取 0. 1 ～ 0. 5 g 疣荔枝螺
冷冻干燥样品，加入内标物三丙基氯化锡 500 ng，轻
轻摇匀后静置过夜，加入 10 mL 甲苯和 4 mL 冰醋酸
超声萃取 10 min 并离心，取上清液，重复超声萃取，
合并上清夜至分液漏斗 .
加入 20 mL APDC 0. 5% 水溶液，为了防止乳化
现象，加入 60 mL 1 mol·L － 1 NaCl 进 行 液 液 萃 取，
合并有机相并用无水硫酸钠除去水分，浓缩至 1 mL
左 右 . 浓 缩 溶 液 转 移 至 反 应 瓶 中，加 入 2 mL 3
mol·L － 1 的正戊基溴化镁乙醚溶液，40℃ 下反应 40
min 后 加 入 1 mol·L － 1 H2 SO4 除 去 过 量 的 格 氏 试
剂，再以约 60 mL 去 离 子 水 洗 涤 有 机 层，用 20 mL
10% 苯-正己烷溶 液 萃 取，合 并 有 机 相，无 水 硫 酸 钠
除去多余的水份，浓缩至 1mL. 将浓缩溶液转移至已
填充 5 g Florisil 和 2 g 无 水 硫 酸 钠 的 净 化 柱 上，用
10% 苯-正己烷溶液淋洗，浓缩洗脱液至 1 mL，再以
高纯氮 气 缓 吹 至 100 μL，取 2 μL 进 行 GC-FPD 分
析 . 每个站位进行测定 3 个平行的冷冻干燥样品 .
1. 4 仪器分析条件
采用 HP6890 Plus GC-FPD(Agilent，USA) 检 测
OTs，FPD 检 测 器 配 610 nm 波 长 的 滤 光 片 ( 上 海 鑫
晶光 学 仪 器 有 限 公 司 ) ，利 用 有 机 锡 混 合 标 准
(MBT，DBT，TBT，MPhT，DPhT，TPhT) 保 留 时 间 定
性，利用 TPrT 作为内标物，内标法定量 . 气相色谱所
用色谱柱 为 HP5 弹 性 毛 细 管 柱 (30 m × 250 μm ×
0. 25 μm) ;进样 口 和 检 测 器 温 度 均 为250℃ ;GC 升
温程 序: 80℃ 保 持 1 min，以 5℃·min － 1 升 温 至
190℃ ，再以10℃·min － 1 升 温 至280℃ ，恒 温 5 min.
氦气做载气，氮 气 做 辅 助 气，点 火 用 气 为 氢 气 和 空
气 . 氦 气、氢 气 和 空 气 流 速 分 别 为 2. 0、120 和 100
mL·min － 1 . HP7683 自 动 进 样 器 无 分 流 进 样 . 疣 荔
枝螺样品的实际测定色谱图见图 2.
图 2 疣荔枝螺样品分析实际色谱图
Fig. 2 Chromatogram obtained for organotin
compounds in Thais clavigera
1. 5 质量控制
通过样品全程空白、样品加标、样品平行性分析
以及标准参 考 认 证 物 质 (CRM477，贻 贝 样 品) 分 析
等进行分析质量控制 .
样品全程空白未检出目标化合物 . 于样品中添
加 500 ng·g － 1 有机锡标 准 溶 液 进 行 样 品 添 加 回 收
率测试 . 6 种有机锡化合物的加标 回 收 率 在 87. 3%
～ 114. 5% . 于样品 中 添 加 100 ng·g － 1 有 机 锡 标 准
溶液，平行测定 3 次，算出实际浓度及其标准偏差，
并将标准偏差乘以 3 倍即为方法检出限 . 配制不同
浓度的有机锡标准溶液以制作标准曲线，其相关系
数 R2 均大于 0. 98. OTs 的加标回收率、方法检出限
和相关系数见表 2 所示 .
分析结果的可靠性通过 5 次平行测定标准参考
认证物 质 得 到 验 证 . MBT、DBT 及 TBT 的 浓 度 分 别
以化 合 物 的 阳 离 子 计，即 SnC4H
+





3 . 以上 3 种 丁 基 锡 化 合 物 的 实 际 测 得
4701
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表 2 有机锡化合物标准曲线 R2、方法检出限和加标回收率
Table 2 Organotin compounds standard curve，method
determination limit and recovery
OTs R2
方法检出限( 以干重计)
/ ng·g － 1
加标回收率
/%
MBT 0. 983 2 0. 07 101. 1
DBT 0. 990 2 0. 05 109. 5
TBT 0. 990 3 0. 02 87. 3
MPhT 0. 984 9 0. 12 114. 5
DPhT 0. 995 7 0. 26 106. 5
TPhT 0. 995 8 0. 03 92. 2
值分别为 (1. 48 ± 0. 15)、(1. 42 ± 0. 12) 和 (2. 09 ±
0. 14) mg·kg － 1 ，均 在 标 准 参 考 值 范 围 ( 1. 50 ±





厦门海域疣 荔 枝 螺 体 内 OTs 的 组 成 与 含 量 分
布特征见图 3. 从 S1 ～ S9 均检出丁基锡化合物，检
出率为 100% . 丁基锡的浓度变化范围 ( 以干重计，
下 同 ) 在 0. 3 ～ 70. 6 ng·g － 1 ，平 均 浓 度 28. 8
ng·g － 1 . 浓 度 最 高 值 出 现 在 宝 珠 屿 为 ( 55. 6 ±
11. 2) ng·g － 1 ，最低值出现在大嶝岛为(0. 8 ± 0. 4)
ng·g － 1. 其中 TBT 最 高 浓 度 和 最 低 浓 度 分 别 出 现
在火 烧 屿 (9. 2 ± 1. 9) ng·g － 1 和 会 展 中 心 (0. 1 ±
0. 1) ng·g － 1 .
而与丁基 锡 相 比，苯 基 锡 的 浓 度 则 较 低，介 于
nd ～ 18. 8 ng·g － 1 之 间，平 均 浓 度 为 7. 9 ng·g － 1 .
TPhT 是 主 要 的 苯 基 锡 污 染 物，约 占 到 54. 7% ～
100% ，浓度范围 在 nd ～ 14. 2 ng·g － 1 ，平 均 浓 度 为
5. 3 ng·g － 1 . 其 中 TPhT 最 高 浓 度 和 最 低 浓 度 分 别
出现在宝珠屿为(12. 7 ± 1. 5 ) ng·g － 1 和大嶝岛为
(0. 3 ± 0. 1) ng·g － 1 .
疣荔枝螺体内的丁基锡呈现 MBT > DBT > TBT
的变化 规 律，含 量 分 别 为 nd ～ 49. 6 ng·g － 1、nd ～
19. 4 ng·g － 1、nd ～ 11. 3 ng·g － 1 . 显 示 了 厦 门 海 域
疣荔枝螺体 内 的 有 机 锡 以 三 丁 基 锡 的 代 谢 产 物 为
主，占 到 丁 基 锡 的 32. 5% ～ 96. 7% . 夏 季 海 水 中
TBT 的半衰期短，仅为 0. 5 d［19］，很容易 降 解 为 二、
一丁基锡产物 . 夏季海水温度较高利于微生物繁殖






Fig. 3 Trend of organotin compounds in Thais clavigera tissue
varied with sampling stations
疣荔枝螺自身代谢转化过程，螺体内的 TBT 浓度就
相对较少 .
疣荔枝螺体内苯基锡浓度呈现 TPhT > DPhT >
MPhT 的变 化 规 律，显 示 了 TPhT 为 主 要 的 检 出 物，
而其降解产物则以 DPhT 为主，MPhT 均未检出 . TBT
则以 MBT 为 主 要 降 解 产 物 . 与 同 一 站 位 的 TBT 浓
度相比而言，TPhT 的 浓 度 要 高 . 这 可 能 与 两 者 的 化
学结构差异以及它们在生物体内不同的富集和代谢
能力有关 . ①TPhT 具 有 共 振 结 构 较 TBT 稳 定 而 有
效地抵抗紫外线光解和微生物降解等
［22］. ②疣荔枝
螺的 TBT 和 TPhT 生 物 浓 缩 因 子 ( bioconcentration
factors，BCF) 分 别 为 5 000 ～ 10 000 和 22 000，另 外
TPhT 在疣 荔 枝 螺 体 内 的 生 物 半 衰 期 要 远 远 长 于
TBT［23］.③生物 累 积 实 验 表 明 TPhT 在 疣 荔 枝 螺 螺
体内累积速率高于 TBT［24］.
将 疣 荔 枝 螺 体 内 丁 基 锡 和 苯 基 锡 浓 度 进 行 比
较，发现丁基锡( 浓度范围在 nd ～ 70. 6 ng·g － 1 ) 约
占总有机锡 的 74. 3% ～ 96. 8% ，而 苯 基 锡 ( 浓 度 范
围在 nd ～ 18. 8 ng·g － 1 ) 只占少部分，约为 3. 2% ～
27. 3% ，说明厦门周边海域有机锡污染物 以 丁 基 锡
化合物为主，这和 Wang 等［13］监测厦门海域水体和
沉积物中有机锡污染物的结果相符 .
厦门西港 S1 ～ S5 站位疣荔枝螺体内总有机锡
浓度均远远超过了 20 ng·g － 1 ，宝 珠 屿 有 机 锡 浓 度
















浓度分别 为 2. 1 ng·g － 1 和 3. 1 ng·g － 1 . 这 与 该 海
域外港船只分散，且海域较为开阔，水动力交换能力
较强有关 . 大嶝岛总有机锡的浓度是最低，只有 1. 1






［16］. 本 研 究 中 宝 珠 屿 的 TBT 浓 度 ( 5. 0
ng·g － 1 ) 不 是 最 高 的，但 是 TPhT 浓 度 ( 12. 7
ng·g － 1 ) 却是最高的 ( 图 3) . 疣 荔 枝 螺 的 性 畸 变 不
仅和 TBT 的浓度有关，而且 TPhT 所引起 的 毒 害 作
用也不能忽视 . 因为有研究发现现场采集的雌性疣
荔 枝 螺 相 对 阴 茎 长 度 指 数 ( relative penis length
index) 值与其体 内 TBT 和 TPT 浓 度 之 和 有 正 相 关
关系




Díez 等［29］提出的 有 机 锡 降 解 指 数 可 以 作 为 了
解并预测有机锡污染是新近发生还是已然发生，同
时还可以了解降解情况 . 本研究计算的丁基锡降解
指数( butyltin degradation index，BDI) 如 表 3 所 示 .




Table 3 Degradation Index of organotin compounds in Thais clavigera between different sites
指数 宝珠屿 镜台屿 火烧屿 大屿岛 鼓浪屿 厦大白城 白石炮台 会展中心 大嶝岛
BDI1) 10. 1 8. 1 4. 4 20. 3 10. 2 15. 6 3. 8 29 0. 6
PhDI2) 0. 3 0. 8 0. 8 0. 6 0. 3 0. 3 —3) — —
1)BDI = ( ［MBT］ + ［DBT］) /［TBT］; 2)PhDI = ( ［MPhT］ + ［DPhT］) /［TPhT］; 3) 分母为 0，无意义
疣荔枝 螺 组 织 内 苯 基 锡 的 降 解 情 况 依 然 使 用
Díez 等［29］ 提 出 的 苯 基 锡 降 解 指 数 ( phenyltin
degradation index，PhDI) . 厦门西港的 PhDI 均小于 1
( 如表 3 所示) ，表示苯基锡在生螺体内降解情况不
明显，且有新的污染输入 .
Stb 等［30］指 出 TPhT 和 TBT 均 可 作 为 船 舶 防
污涂料的添加剂，但 TPhT 的用量仅为 TBT 的 10%
左右 . 为说明厦门港苯基锡的污染来源，作图 4 所
示 . 厦门港疣荔枝螺体内三丁基锡和三苯基锡浓度
呈现很好的 相 关 关 系 (R2 = 0. 7109，p < 0. 01) ，说
明往返于厦 门 港 的 船 舶 的 船 体 防 污 涂 料 中 均 含 有






［22］. 位于 厦 门 西 港 的 马 銮 湾 曾 经 是 厦 门 主 要 的
海水水产养 殖 海 域，虽 然 在 几 年 前 已 经 被 撤 出
［13］，
但是由于三苯基锡在沉积物中的半衰期长，短时间
内不太可能 降 解 清 除
［31］. 因 此 这 可 能 是 苯 基 锡 化
合物另外的污染输入源使得厦门西港的 TPhT 浓度
图 4 疣荔枝螺体内的 TBT 与 TPhT 的浓度关系( n = 3)
Fig. 4 Relationship between TBT and TPhT in Thais clavigera
across sampling stations ( n = 3)
要稍高于 TBT. 另 外，Harino 等［32］指 出 由 于 作 为 防
污涂料的 TPhT 价格要比 TBT 的便宜，渔 民 更 容 易
购买到 TPhT. 频 繁 往 返 于 早 期 水 产 养 殖 区 和 西 港
的小 型 渔 船 就 有 可 能 使 得 西 港 的 TPhT 浓 度 有 所
偏高 .
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2. 3 海港区域疣荔枝螺体内有机锡污染比较
目前我国大 部 分 地 区 ( 除 台 湾 省 之 外) 检 测 疣
荔枝螺体内的有机锡污染物仅限于三丁基锡及其代
谢产物，因此本文也只比较丁基锡的污染水平 . 厦门
海域疣荔枝螺组织的丁基锡浓度范围在 0. 3 ～ 70. 6
ng·g － 1 之间，相对低于我国东南沿海地区的丁基锡
污染水平( 如图 5 所示) ，如深圳大鹏湾［12］和香港海
域
［6］
的疣荔枝 螺 组 织 内 丁 基 锡 浓 度 值 要 高 . 此 外，
Hung 等［11］在牡蛎养殖区采集的疣荔枝螺体内丁基
锡浓度更远远超过了厦门海域 . 与黄长江等［17］的研
究( 以 15% 的 干 湿 比 折 合 成 干 重) 相 比，2006 年 厦
门西港的鼓浪屿和厦大白城 2 个站位的疣荔枝螺体
内丁基锡浓度要 高 于 2002 年，同 时 也 高 于 2002 年
惠阳港和汕头港的浓度 .
图 5 疣荔枝螺组织内丁基锡化合物浓度的地区比较
Fig. 5 Comparison of butyltin compounds
in Thais clavigera from different locations
3 结论
(1) 厦门海域疣荔枝螺体内以丁基锡为主要污
染物，含量为 0. 3 ～ 70. 6 ng·g － 1 ，平均浓度为 28. 8
ng·g － 1. 丁基锡 和 苯 基 锡 化 合 物 分 别 呈 现 MBT >
DBT > TBT，TPhT > DPhT > MPhT 的 变 化 规 律 . TBT
和 TPhT 的 含 量 分 别 为 nd ～ 11. 3 ng·g － 1 和 nd ～
14. 2 ng·g － 1 .
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